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Zesammwenfassung—Die durch Alkylicrung oder Protonicrung von (8-Alkoxycarbonyl) enaminen | gebildeten
Iminiumsalze 3 und § wurden isolicrt und durch "H-NMR-Spektren charakterisiert. Untersucht wurden ferner ihre
Reaktionsprodukte mit nucleophilen Agenzien wie Organomagnesiumhalogeniden oder C-H-aciden Verbindungen
timedon. Acetophenon), die teilweise unter Amincliminierung sekundaren Umsetzungen unterhegen

Abstract- -Iminium salts 3 and § are accessible by alkylation or protonation of 8-alkoxycarbonyl-<¢namines. They
have been isolated and characterized by "H NMR spectra. Their reaction products formed with nucleophiles such as
organomagnesium or CH-acidic compounds (dimedone, acetophenone), are also investigated and shown partly to

undergo secondary reactions under amine ¢limination.

{B-Alkoxycarbonyllenamine sind aus  8-Ketocarbon-
saureestern und sekundiaren Aminen zuginglich. Man
kennt auch seit langem sich davon ableitende Iminium-
salze,” * die aber anscheinend nicht in reinem Zustand
isoliert wurden und von deren Eigenschafien und
reaktivem Verhalten man nur wenig weiss,

Um uniibersichtliche Eliminicrungsreaktionen auszu-
schalten, gingen unsere ersten Versuche von 3-Dimethyl-
amino - 2 - methyl - acrylsiureethylester (1a)° aus. Mit
Methyliodid bzw. -bromid bei 100°C entstand daraus
praktisch ausschliesslich das Iminiumsalz 3a. wihrend bei
Raumtemp. daneben in vermutlich kinetisch kontrollierter
Reuktion das Enammoniumsalz 2a gebildet wurde.

Beide Salze waren "H-NMR-spektroskopisch leicht zu
unterscheiden. Das Iminiumsalz 3a wies in Deu-
teroacetonitril infolge verhinderter Rotation um die
C=N-Bindung getrennte Signale fir die beiden N-Methyl-
gruppen auf und ein gegeniber dem Enamin la
(8 = .30 ppm) zu niederem Feld verschobenes Signal fir
das Vinylproton {§ - 9.10 ppm). Eine zusitzliche Auf-
spaltung dieser Signale—die beiden N-Methyigruppen
erschienen als Dubletts, das Vinylproton als Multiplett—
zeugie von ciner long-range-Kopplung iber die C=N-
Bindung hinweg, dic auch bei einfacheren Iminiumsalzen
beobachtet wurde.” Das Enammoniumiodid 2a wies in
seinem Spektrum wie das entsprechende, leichter in
reinem Zustand erhaltliche Bromid ein Singulett fir die
drei N-Methyigruppen auf und war durch eine Allyl-
kopplung des Vinylprotons mit der C-Methylgruppe
charakterisiert.

Der vom Acelessigester abgeleitete 3 - Dimethylamino -
crotonsiureethylester  (1b)  lieferte mit  Methyliodid
bereits bei Raumtemp. in 98-proz. Ausbeute das
Iminiumsalz 3b, dessen bevorzugte Bildung auf sterische
Grinde zurtickzufihren ist. Protonierte man das Enamin
tb mit Tetrafluoroborsiure in Ether. so entstand das
kristalline, stabile Iminiumtetrafluoroborat $b, dessen
Struktur eindeutig dem '"H-NMR-Spektrum zu entnchmen
war. Das IR-Spektrum des analog mit Chlorwasserstoff
erhaltenen. wenig bestindigen Salzes wies zwar in
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Nujolsuspension neben der Estercarbonyl- die (=N-
Bande bei 1720 bzw. 1680 cm * auf: in Chloroform fand
man jedoch daneben cine Bande geringerer Intensitat bei
157S ¢m ', die auf eine C=C-Bindung hinwies, neben einer
R;NH-Bande bei 2450cm ' In der Losung lag also
offenbar ¢in Gleichgewicht zwischen Enammonium- und
Iminiumsalz 4b bzw. Sb vor. was im Einklang mit dem
relativ breiten Signal der C-2-Protonen im 'H-NMR-
Spektrum stand. Auch das Enamin 1a lieferte mit
Tetrafluoroborsiure das Iminiumsalz Sa, das 'H-NMR-
spektroskopisch eindeutig durch ¢in Dublett fur das
Vinylproton und zwei Singuletts far die N-Methyl-
protonen definiert war. das cntsprechende Chiorid wies
stattdessen fir das Vinylproton und die beiden N-
Methylprotonen verbreiterie  Singuletts auf, die als
Hinweise auf die Beteiligung der Enammoniumform 4a
7u werten sind.

Das einfachste Enamin dieser Reihe. der 3-Dimethyl-
amino-acrylsaurcester Ie," bildete mit Tetrafluorobor-
saure in Ether cin stabiles, Oliges Iminiumsalz S¢; sein
'H-NMR-Spektrum zeigte zwei deutlich voneinander
getrennte Signale fiir dic N-Methylprotonen neben dem
Multiplett des Vinylprotons. Das entsprechende, eben-
falls olige Chlorid 8¢ war nur zu gewinnen, wenn man mit
Uiberschiissigem Chlorwasserstoff bei —15°C protonierte;
es war wenig bestindig und zerfiel—vermutlich dber im
Gleichgewicht vorliegendes Enammoniumchlorid 4c—
unter Aminelimination und Bildung des Trimesin-
saureesters 7; schon frisher hat man 7 bei der Finwirkung
von Bromwasserstoff auf das Enamin 1c in Benzollosung
erhalten® Trifluoressigsaure reagierte  dhnlich  wie
Chlorwasserstoff: nur bei grossem Sdureuberschuss ent-
stand cine stabile 1.osung des Iminiumtrifluoracetats Sc.

Alkylicrte man 3-Dimethylamino-acrylsiureester (lIc)
mit Methyliodid bei 100°C, so war neben Dimethylam-
moniumiodid (6) und Trimesinsiureester 7 das am -2
dimethylicrte Iminiumiodid 3a zu isolieren. Primir war
somit durch C-Alkylicrung das Imiumiodid Sa gebildet
worden, das mit ¢iner zweiten Moleke!l Ausgangsprodukt
Ic unter Protonenibertragung reagicrte. Es entstand



842

cinerscits das Iminiumsalz 8¢, das durch Amineli-
minierung den Trimesinsdureester 7 lieferte, und an-
dererseits 3-Dimethylamino-methacrylsaureester (1a). der
mit restlichem Methyliodid zum a.a-Dimethyliminium-
iodid 3a weiterreagierte.
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Die bisher anscheinend nicht beschriebenen Iminium-
salze lockten zu Umsetzungen mit nucleophilen Agen-
zien, insbesondere, da bei cinigen Derivaten mit Ne-
benreaktionen, beispielsweise durch Amineliminierung zu
rechnen  war.  (2-FEthoxycarbonyl-2-methyl-propyli-
den)dimethylammoniumiodid (3a) und Phenylmag-
nesiumbromid lieferten in befriedigender Ausbeute den
crwarteten 3 - Dimethylamino - 2,2 - dimethyl - 3 - phenyl -
propionsaurcester (8). bei dessen Perchlorat die N-
Methyl- und a-C-Methylgruppen durch das chirale C-3
diastereotop sind. Mit Methyimagnesiumiodid entstand
der Buttersaureester 9. Das am C-2 nur eine Methylgruppe
tragende (2 - Ethoxycarbonyl - propyliden)dimethylam-

{CH,),N—C ~C—Eoc
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Setzte man (2 - Ethoxycarbony! - 2 - methyl -
propyliden)dimethylammoniumiodid (3a) mit Dimedon
oder Acetophenon um. so entstanden unter Amineli-
minierung der zunachst gebildeten tertisren Am-
moniumsalze, die stickstoffreien Ester 11 bzw. 12
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monium - tetrafluoroborat (5a) reagierte mit Phenylmag-
nesiumbromid unter Bildung von erythro - 3 - Dimethyl-
amino - 2 - methyl - 3 - phenyl - propionsaureethylester
(10), der auf anderem Wege bereits dargestellt worden
ist.’
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Dic Isolierung der zunichst gebildeten tertiren Am-
moniumsalze gelang hingegen ausgehend von (2
Ethoxycarbonyl - propyliden)dimethylammonium
tetrafluoroborat (Sa). Mit Dimedon entstand in guter
Ausbeute 13, das beim leichten Erwarmen unter Ab-
spaltung von Dimethylammoniumsalz in 14 Uberging.
Versuchten wir aus 13 mittels Natriumcarbonatlosung die
freic Base darzustellen, so entstand unter Abspaltung von
sckundirem Amin und Ethanol das Tetrahydrocu-
marinon-Derivat 15, Verwendete man  anstelle  des
Tetrafluoroborats Sa das entsprechende Iminiumchlorid,
so war das Primarprodukt nicht zu isolieren, sondern man
erhielt sofort in 82-proz. Ausbeute das Lacton 18 und
daneben in geringer Menge den bereits bekannten, aus
Oberschiissigem Dimedon und bei der Umsetzung
freiwerdendem Ethanol durch Saurckatalyse entstan-
denen Enolether 16.'*"' Dic Umsctzung von Acetophenon
und Sa erlaubte ebenfalls die Isolierung des Primir-
produktes 17; versetzte man das Tetrafluoroborat mit der
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aquivalenten Menge Natriumcarbonat. so war auch die freie Base zu isolieren.
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Dimedon und (2 - Ethoxycarbonyl - ethyliden)dimethyl-
ammoniumtetrafluoroborat (8¢) reagierten zu dem Xan-
thenderivat 19 als stickstoffreiem Additions-Elimina-
tionsprodukt. In dhnlicher Weise entstand aus Dimedon
und (2 - Ethoxcarbonyl - 1 - methyl - ethyliden)dimethyl-
ammonium tetrafluoroborat  (§b) durch Addition,
Elimination und Ringschluss das Tetrahydrocumarinon-
Derivat 18, ein Isomeres von 18, das bereits durch
Kondensation von Dimedon und Acetessigsaurederivaten
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Losungsmittel wurden jeweils vor der Verwendung sorgfaltig
gereinigt, frisch destilliert und getrocknet.

Zur Aufnahme der IR-Spektren diente das Spektrophotometer
275 von Perkin-Elmer, der 'H-NMR-Spektren die Varian-Gerate
T 60 und A 60 A. Dre MeBtcmperaturen betrugen jeweils etwa
40°C, als innerer Standard dicnte Tetramethylsilan. Massenspek-
tren wurden mit dem Vanan-Gerat MAT 111 aufgenommen.

Dic analytische Charakterisicrung der hygroskopischen Salze
crfolgte durch Einwiegen in Wasser und Titration der Halo-
gerudionen nach Volhard bzw. gravimetrische Bestimmung der

gewonnen worden ist.'"’" Tetrafluoroborationen mit Nitron."*
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EXPERIMENTELLER TEIL (2 - FEthoxycarbonyl - 2 - methyl - propyliden)dimethylam-

Die zu Iminiumsalzen fihrenden Umsctzungen wurden deren
Hydrolyscempfindlichkeit wegen in sorgfaltig  getrockneten
Schlifigeraten durchgefihrt, die cs crlaubten, dic Reaktions-
produkte unter Reinst-Stickstofl abzutrennen. gegebenenfalls
umzukristallisicren oder zu waschen und zu trocknen. Dic

moniumiodid (3e)

157g (0.1mol) 3 Dimethylamino - - methyl - acryl-
saurccthylester (1a)° und 28.4 g (0.2 mol) Methyliodid wurden im
Einschlussrohr 4d auf 90°C erhitzt. Uberschuss. Methyliodid
wurde i Vak. entfernt und der Rickstand aus wenig Methylen-

-

-
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chlorid umkristallisiert. Hellgelbe Kristalle, die an der Luft sofort
zerflossen, leicht loslich in Acetonitril und Methylenchlorid,
loslich in Chloroform. Ausb.: 28.6g (96%). '"H-NMR (CD.CN):
8 tppm) - 1.30 (1, CH. von C;H.), 1.72 [s, (CH.):C), 3.3, 3.93 [2d,
(CH,):N], 430 (g, CH: von C:H.), 910 (m, HC=). [C,H,.NOL
(299.2) Rer.: 1, 42.41. Gef.- [, 41.70.

(2 - Ethoxvcarboaxl - 1 - propenvi)trimethvlammoniumbromid
(2a)

7.9g (S0mmol) 1a und 9.5g (100 mmol) Methylbromid wurden
im Einschlussrohr 3 Wochen bei Raumtemp. belassen. Uber-
schuss. Methylbromid wurde abgedunstet und der kristalline
Rickstand zunachst mit kaltem Acetonitnl gewaschen und
anschliessend daraus umkristallisiert. Farblose Nadeln, die bei
190°C sublimierten, leicht loslich in Methanol und Ethanol, schwer
in Chloroform. Ausb.: 3.4g (27%). IR (KBr): 1710 (C=0),
1665cm * (C=C). "H-NMR (CD,0D): & (ppm) = 1.35 (1, CH. von
C:H, 2.27(d, =C-CH.,). 3.58 [, (CH.)N], 4.30(q. CH: von C:H,),
2.25tm. CH). [CoHWNO:) Br (252.2) Ber.: C, 42.87; H, 7.19; N,
$.56; Gef.: . 42.58; H, 7.18; N, 5.93.

(2 - Ethoxycarbonyl - |
monwmiodid (3b)

15.7g (100 mmol) 3 - Dimethylamino - crotonsaurecthylester
(1b)* und 21.3g (150 mmol) Methyliodid rithrte man 36h bei
Raumtemp., vertrich anschliessend iiberschiiss. Methyliodid und
knistallisierte aus wenig Methylenchlorid um. Gelbliche Kristalle,
leicht I6slich in Acetonitril und Methylenchlorid, 16slich in
Chloroform. Ausb.: 28.6 g (96%). 'H-NMR (CD\CN): § (ppm) -
1.25 (1, CH, von C;H.), 1.50(d, CH. an C-2), 2.50 (s, CH. an C-1),
338 [m, (CH.):NJ, 420 (q. CH: von C:H.), 440 (q. CH).
{CH,WNO:) 1(299.2) Ber.: 1, 42.41; Gef.- 1, 41.90.

- methyl - propyliden)dimethviam-

(2 - Ethoxvcarbonyl - 1
moniumsalze (5b)

Chionid. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff unter Rihren in
cinc losung von 157g (0.1mol) 1b in 200m] Ether. Die
ausgeschiedenen farblosen Kristalle wurden nach dem Abtrennen
mit Ether gewaschen und bei 10 ° Torr getrocknet, sie zerflossen
an der Luft augenblicklich und waren Ioslich in Methylenchlond,
Acetonitril und Chloroform, Ausb.: 16.4 g (85%). IR (Nujol): 1720
(C=, 1680cm * (C=N). IR (CHClL): 3300 (O-H-N), 2450
(RNH), 1730 (C=0), 1679 (C=N), 1575¢m * (C=C). 'H-NMR
(CDWCNY: 8 (ppm) = 1.27 (1, CH,y von C:H.), 2.67 (m,CH, an C-1),
330 (m. (CHO:N), 420 (q. CH; von C;Hy, 483 (bs, CH,.
[CaH,NO:J C1 (193.7) Ber: C1, 18.30; Gef: C1, 18.20.

Tetrafluoroborat. 15.7 g (0.1 mol) 1b wurden in Ether gelost und
unter Ruhren tropfenweise mit 0.1 mol Tetrafluoroborsiure in
14ml Ether versetzt. Dic sich abscheidende 6lige Phase wurde
abgetrennt, mehrfach mit Ether gewaschen und bei 10 ° Torr
mehrere h getrocknet: sie erstarrte sodann zu farblosen.
hygroskopischen Kristallen, dic in Acetonitril, Mcthylenchlorid
und Chloroform loslich waren. Ausb.: 23.9g (98%). '"H-NMR
(CDJ.CN): 8 (ppm) = 1.27 (1. CH, von C:HY, 2.84 (s, CH, an C-1),
160 [s. (CH.:N] 390 (s, CH.), 420 (q. CH: von C:H.).
[CaH\NO;) BF, (245.0) Ber.: BE,, 353S: Gef.: BF,, 35.12.

- methyl - ethyliden)dimethylam-

(2 - Ethoxvcarbony! - propyliden)dimethylammoniumsalze (3a)

Chlorid. Durch Fanleiten von Chlorwasserstoff bei Raumtemp.
in dic Losung von 15.7 g (0.1 mol) 1a in Ether. Die abgeschicdene
olige Phase wurde mchrfach mit Ether gewaschen und bei 10 °
Torr von Losungsmittel und uberschuss. Chlorwasserstoff befreit.
Gelbliches Ol. gut 16slich in Acetonitril und Methylenchlorid.
weniger 1n Chloroform. Ausb.: 189g (97%). IR (CHCL):
2800-2000 (R.NH), 1728 (C-0), 1695cm ' (C=N). 'H-NMR
(CD.CNY: 8 (ppm) - 1.30 (1, CH,y von C:HY, 1.52 (s, CHyan C-2),
375 [s. (CHLOND 4.00 (bs, CH), 4.20 (q. CH. von C:HJ), 880 (s,
HC=). [CaHLNO:) C1(193.7) Ber.: Cl, 18.30; Gef.: Cl. 18.85.

Tetrafluoroborat. Analog $b aus 18 und Tetrafluoroborsaure in
Ether. Eigenschaften wie $b, Ausb.: 99%. IR (Film): 1740 (C=0),
1705 cm ' (C=N). '"H-NMR (CD,CN): & (ppm) = 1.28 (1, CH, von
C:H, 1.20(d, CH,an (-2),3.63,3.77 (2 5, (CH.\):N), 4.04 (m, CH),
425 (g. CH, von C;H.), 8.40 (m, HC=). (C,H,.NO;| BF, (245.0)
Ber.: BE,, 3835, Gef.: BF,, 35.04.

(2 - Ethoxycarbonyl -
fluoroborat (5¢)

Man Gberschichtete 14 ml der S4-proz. Losung von Tetrafluo-
roborsaure in Ether (100 mmol) mit absol. Ether und tropfte
unter Rihren 150g  (10Smmol)  3-Dimethylamino-acryl-
saurecthylester (1¢)* in 200 ml Ether hinzu. Anschliessend wurden
noch einige h weiter geruhrt, sodann dic olige Phase abgetrennt,
mit Ether gewaschen und mehrere h bei 10 ° Torr unter Riihren
von flichtigen Anteilen befreit. Farbloses, schr hydrolyse-
cmpfindliches Ol, leicht loslich in Acetonitril und Methylen-
chlorid, Ausb.: 22.6 g (98%). ‘H-NMR(CD,CN). § (ppm) 1.2811,
CH, von C;H,), 3.50, 3.73 (2s, (CH.):N], 3.78 (d, CH)). 4.22 (q,
CH. von C;H.), 845 (m, HC:). [C.H,.NO;]BF. (231.0) Ber.: BF.,
3761; Gef.: BF., 37.49.

ethyliden)dimethvlammonium - tetra-

3 - Dimethvlamino - 2.2 - dimethyl - 3 - phenysl - propion-
sdureethylester (8)

6.0g (20mmol) 3a wurden in S0 ml Ether suspendiert und bei
Raumtemp. unter Rihren 30 mmol Phenylmagnesiumbromid in
Ether zugetropft. Dic entstandene hellgelbe Losung wurde nach
3h auf Eis gegossen, sodann getrennt und mit Fther nach-
gewaschen. Dic vercinigten Etherphasen wurden mit verd.
Salzsaure extrahiert, dic Base durch Zugabe von Natriumcarbonat
abgeschicden, wieder in Ether aufgenommen und iiber Natrium-
sulfat getrocknet. Nach dem Finengen wurde destilliert. Farblose
Flassigkeit, Sdp. 152°C/25 Torr, Ausb.: 3.1g (62%). IR (Film):
1726cm ' (C=0). 'H-NMR (CDCl\): 8 (ppm) =0.80, 1.35 (2 s, 2
CH, an C-2), 1.25 (1. CH, von C;H,). 2.15 [s. (CH.),N). 3.75 (s,
CH), 4.15 (q. CH, von C,HJ), 7.33 (m, § aromat. H).

Perchiorat. Farblose Knstalle, Schmp. 107°C (aus Isopro-
pylalkohol). IR (KBr): 1730cm ' (C=0). ‘H-NMR (CD\CN):
8 (ppm) = 1.08, 1.35 (25, 2 CH, an C-2), 1.32 (¢, CH, von C:H,),
297 (25, (CHy):NJ. 4.3 (. CH; von C;H4), 4.78 (d. CH), 7.55(m, §
aromat. H + NH). [C,.H..NO;} ClO. (349.8) Ber.: C, §1.50; H,
6.91; N, 4.00; Gef.: C, 51.19; H, 6.74; N, 3.92.

3 - Dimethvlamino - 2.2 - dimethyl - buttersaureethylester (9)

Darstellung analog 8 mit Methylmagnesiumbromid.  Sdp.
155°C 128 Torr, Ausb.: 4252, 'H-NMR (CDClL): 6 (ppm) = 0.95 (d.
CH.,). 110, 1.20 [2 s, (CHW)C), 125 11, CHy von C:Ho), 2.25 [,
(CH.):NJ, 2.90 (g, CH). 4.15 (q. CH; von C;HJ).

Perchlorat. Schmp. 113°C (aus Isopropylatkohol).
[CioH::NO )10, (287.7) Ber.: C, 4175, H, 7.71, N, 4.87; Gef.: C,
41.61; H, 7.84; N, 495,

ersthro - 3 - Dimethvlamino - 2 -
propionsdurethvleester (19)

Darstellung analog 8 aus Sa und Phenylmagnesiumbromid bei
-10°. Farblose Flissigkeit, Sdp. 82°C/0.1S Torr (Lit. " 122°/S Torr),
Aush.: $2%. IR (Film): 1730cm * (C=0). 'H-NMR (CCL):
8 (ppm) =083 (1, CH, von C;H,). 1.28 (d. CH, an (*-2), 2.07 [s
(CHW):N), 3.00(m, Han C-2),3.55(d. Han C-3), 3.81 (g, CH. von
C:H,). 7.17 (m, $ aromat. H). C..H:NO; (235.3) Ber.: C, 7147, H,
8.98; N, 5.96; Gef.: C, 71.67, H, 9.11; N, $.94.

Perchlorat. Farblose Kristalle. Schmp. 140°C (aus Isopro-
pylalkohol).

methyl - 3 - phenvl -

3 - (44 - Dimethyl - 2.6 - dioxo - cyclohexan -
dimethy!l-propionsdureethylester (11)

Eine Losung von 12.0 g (40 mmol) 3a in 100 mi Mcthylenchlorid
wurde nach Zugabe von 7.0g (S0 mmol) Dimedon 10h unter
Rickfluss erhitzt, wobei sich Dimethylammonumiodid und nach
dem Finengen und Erkalten Gberschiiss. Dimedon abschied. Beide
wurden abgetrennt und der zahftussige Ruckstand fraktioniert.
Gelbliches viskoses Ol, Sdp. 102°C/0.25 Torr. Ausb.: 8.1g (76%).
IR (Film): 1740, 1720, 1680 (C=0), 1600cm ~ (C=(). 'H-NMR
(CCL): & (ppm) - 1.13 [s, (CH,),C im Ring)). 1.20 (t. CH, von
C:H.). 1.42(s,2CH.an C-2), 2.48 (m, 2 CH: im Ring), 4.05 (q, CH:
von C;H.), 7.00 (s, HC=). C,.H;;0. (266.3) Ber.: C, 67.66; H, 8.32:
Gef.: 67.08; H, 8.32.

1 - vliden) - 2.2 -

4 - Benzoyl - 2.2 - dimethyl - 3 - butensaureethylester (12)
12.0g (40 mmol) 3 wurden mit 12.0 g (100 mmol) Acetophenon
3 h auf BO°C erhitzt. Das dunkelbraune Reaktionsprodukt wurde
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ausgecthert, die Etherlosung c¢ingeengt und der Rixkstand
fraktioniert. Gelbliche Flassigkeit. Sdp. 95°C/0.18 Torr. Aush.:
59p (60%). IR (Film) 1730, 1678 (C: Q), 1660, 1625cm ' (C=C).
"HNMR (CCLY Stppm) - 1.23 (1, CH. von CiHa, 140 [s,
(CHCL 415 CH von CoHOL 6,80 (Han C-3), 717 tHan C4),
7.3 (m, Saromal. H) €, \H,.00,(236.3) Ber.: C, 73,14, H, 7.3, Cel .:
C.79 H, 7M™

Y- Ethoxvcarbons! - 1 - (3 - hvdroxy - 8.5 - dimeths! - 1 - oxo - 2 -
cyclahexen - 2. vlipropyl - dimethvlammonium - tetrafiworoborat
(13

122 (0mmol) Tetrafluoroboral $a und 10.0g (70 mmol)
IMimedon wurden in 100 ml Methylenchlorid 24 b unter Ruckfluss
ethitzt. e ausgeschiedenen Knstalle wurden heiss abgesaugt,
mit Methylenchlorid gewaschen und aus warmem Acetonitril
umkristallisiert (Temperaturen uber 60°C Zersetzung). Schmp.
106°C, Ausb.: 12.0g (62%). IR (KBr): 3500, 400 (OH), 2960
(R:NH), 1745 (C ), 1620em ' (=) "H-NMR (CD.CN)y:
& tppm) - 1.04(d. CHy an CHI, 1.0S {5, (CH.).C im Ring). 1.25 (1,
CH. von C.Ho, 240 (s, 2 CH; im Ring), 270, 310 (2 d (CH.\,N.
3354m, CHY 4.02 (m, CH. von C:H.) 4.4 (m, CH). 8.2 (bs. OH
und NH) {C M NGL ] BEL(38S.2) Ber C 4988 H, 732N, 164
Gel.. (. 4977 H. 762 N, 126

3-(3 - Hydroxy - 5.5 - dimethy! - | - oxo - 2 - cxclohexen -2 - ¥ -2

methyl - acrvisaureethvlester (1)

3.85g (10 mmol) 13 wurden in 20 m] Acetonitnl geldst und pach
Zugabe von 0.5m] Wasser 30 Min. unler Ruckfluss erhitzt. Beim
Finengen schied sich zunachst Dimethylammoniumtetrafiuoro-
borat aus und danach farblose Tafeln von 14, die aus wenig
Acetonitril umknistallisiert wurden. Schmp. 112°C leicht laslich
in Acetanitnl und Mcthanol, Aush.: 24 (9%%). IR (KBr): 2620
(OH), 1708 ('=0). 1370, 1560cm * (C=C). "H-NMR (CDW(CN):
S (ppm) = 1.07 [s, «CH.)C im Ringl. 1 27 (CH. von (;HL), 173 (d,
CH.). 2.36 (5. 2 CH: im Ring). 4.20 1q. CH; von C;H.) 708 im.
HC und OH). C. HL0, 02523 Ber s C 6664, H, 798, Gef 2 (),
6615 H. 811

2H -8 Dikvdro - 337 - timethyl) - | - bernzapyran - 2.5(6H) -
dion (15)

Wurden 965g (S0mmol) Chlorid Sa und 10.0g (70 mmol)
Dimedon in 100 mi Methylenchlorid 10 b unter Ruckfluss erhitre,
so schied sich beim Erkalten zunachst Dimethylammonium-
chlund und nicht umgesetztes Dimedon ab. Anschliessend waren
8.5 g (BX7) 15 als farblose, leicht in Methyvienchlond, Chioroform
und Mecthanol losliche Nadeln vom Schmp. 110°C (aus lso-
propylalkoholt zu isolieren. IR {KBr): 1730, 1665 (C-O). 1635,
1890 em (). "H-NMR (CDCL): & (ppmi= 1R (5. (CH.; €
im Ring|. 2.15(s, CH.), 243 (s, CH), 2.75 (s, CH,), 7.66 {m, HC=)
Ci:HLOL (2062 Ber: C, 69.88; H, 6.84, Gef.: , 69.80: H, 6.61.

(2 - Ethoxycarbonyl - | - phenacyl - propyhdimethylammonium -
tetrafluvroborut (17)

12.2 g (50 mmol) $a wurden mit 12.0 g (100 mmol) Acetophenon
12h unter Ruihren auf 80°C erhitzl. IXas dunkelbraunc Reak-
uvonsprodukt wurde zunachst mit Ether gewaschen und dann mit
Chlosoform extrahiert. Beim Einengen der Chloroformlosung
wurde sich zunachst  ausschedendes  Dimethylammoniam-
tetrafluoroboral  abgetrennt und dic Multerlauge vollstandig
cingeengl. Es hinterblieb cin brauncr, allmahlich erstarcender
Rickstand, der auf Ton abgedrickt und aus [sopropylalkehol
umkristallisierl wurde. Farblose Nadeln, Schmp. 18#FC, Ausb
£2g (45%). IR (KBr): 1IBD (R,NH), 1720, 1690cm ' (C=O).
"H-NMR (CDLWONDY: & tppm) = 1IR (d, CH,), 125 (t. CH, von
C.Ha. 290 (s, (CH),N) 302 tm, HC-CH ), 1.5%(dd. CH,), 420

{q. CH, von C.H,). 435 (m, HC-X), 2.7 (m, S aromat. H und NH).
[CiaH . NCK) BF, (365.2) Ber.. C, S2.62, H. 6.63. N. 3.84: Gel. C.
5258 H, 671: N, 378

Base. Versetzte man das Tetrafluoroborat 17 mit ciner
aguivalenten Menge Natnumcarbonatlosung und etherte aus, so
crhiclt man diec farblose, sich bei Raumtemp  schnell unter
Ahgabe von Dimethylamin und Braunfarbung zersetzende Rase
'H-NMR (CDCL): 8 (ppm) - 1.07 (d. CHL. L2040 CH, von
C.Ha, 220 s, (CH)NL 272 tm, HC-CH,), 300 (dd, CH), 362
(m, HC-N), 412 (q. CH; von ;H, 27 (m, & aromat. H)
CLHNO, 12774 Ber: C69.28; H 835 N, SOW Gel CL69.47:
H. 831, N, 486,

(1.8 - Dioza - 1,364 - terramethyi - 1.234567 8 - actahvdro -9 -
xantheny!) - essigsaurcethylester (19)

Zur warmen losung von 2lg (0.1mol} S wn 15¢ml
Mcthylenchlorid gab man portionsweise 14.0g (0.1 mal) Dimedon
und erhitzte 5 h unter Ruckfluss. Aus der zunachst klaren Losung
schied sich Dimethylammoniumietrafluoraborat und beim Ab-
kihlen nicht umgesetztes Dimedon ab. Beim Fingngen der Losung
kristallisierte zunachst weiteres Dimedon und sodann Trimesin-
saureethylester {7) aus. Das vollstandig eingeengte Filtrat erstarrte
allmahlich; beim Erhitzen auf 140°CH10 7 Torr sublimierten 98¢
iY7%) [arblose, in Methylenchlornd, Chloroform und Ethanol
loshiche Kristalle vom Schmp 121°C (aus Isopropytalkohol. TR
(KBr); 1730, 1680, 1670 (C=0)), 1660, 162Scm " (C-C). 'H-NMR
(CDCL): & (ppm) = 110 [s. 2(CH,).C)L 114 (10 CHy von CoHAL
128238 (25 4CH, im Ring), 2.70(d, CH,). 390t CH). 395 (q.
CH; von CH,). MS: mie = 360 (M"). U,,H.,0, (3605) Ber: (.
69.97. H, 7.83, Gel. (. 70.10. H. 7.80.

JH - (7.8 - Dviydre - 4.7.7 - trimethyl) - | - beazopyran - 2.5(6H) -
dion (18)

Darstellung analog 15 avs dem Tetrafluoroborat Sb und
Dimcdon. Farblose Nadeln vom Schmp. 111°C {aus Isopro-
pylalkohol, Lit."” 110-111°C). Ausb.: 697 C,.H,.0, 1206.2) Ber.
C.6988: H, 684; Gef . C, 6986, H, 664
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